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摘　要：手征向列相（Ｎ）液晶能够选择性反射入射光，但其反射波宽一般小于１５０ｎｍ。利用负介电各向异

性的向列相液晶ＳＬＣ１０Ｖ５１３２００与手性化合物Ｒ１０１１、ＣＢ１５配制出５种Ｎ液晶，其反射波长能够覆盖整个

可见光波段。使用异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）界面聚合法制备出平均粒径为８．０μｍ的５种Ｎ
液晶聚脲微

胶囊之后，将相同质量的５种微胶囊混入ＯＰ１０与ＩＰＤＩ中制备出微胶囊的凝胶。对８０．０μｍ厚微胶囊凝胶

薄膜施加交流电场，使微胶囊中的液晶处于平面织构状态，紫外固化微胶囊中的液晶性单体，固定微胶囊中

Ｎ液晶的平面织构，从而制备出可以反射可见光波段的微胶囊凝胶薄膜。
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１　引　　言

胆甾相液晶（ＣｈＬＣ）具有独特的光学性质：

圆二色性、选择性反射与强烈的旋光性［１］。圆

二色性是指ＣｈＬＣ会将其反射波长范围内的非

偏振入射光平均分成左旋圆偏振光和右旋圆偏

振光两部分。选择性反射是指ＣｈＬＣ会反射与

之相同旋向的一定波长的圆偏振光，而让相反

旋向的圆偏振光透过，超过其反射波宽范围的

入射光则完全透过，其反射规律符合Ｂｒａｇｇ定

律：λ＝狀狆，λ为反射波长，狀为ＣｈＬＣ的平均折

射率，狆为ＣｈＬＣ的螺距。ＣｈＬＣ常常被手征向

列相液晶（ＮＬＣ）所代替，二者性质相似，向列

相液晶中掺杂手性化合物就可获得 ＮＬＣ。由

于ＣｈＬＣ与 ＮＬＣ的双折射率 Δ狀一般小于

０．３，因此其反射波宽一般不大于１５０ｎｍ，这远

小于可见光光谱范围４００～７００ｎｍ，限制了 Ｎ

液晶的应用。

为了实现 Ｎ液晶的潜在应用，人们提出了

许多种方法来拓宽Ｎ液晶的反射波宽。Ｂｒｏｅｒ
［２］

等在非手性单官能团液晶性单体／手性双官能团

液晶性单体复合体系中添加了紫外吸收剂，紫外

聚合时靠近光源一侧消耗了更多的手性双官能团

液晶性单体，远离光源一侧的手性双官能团液晶

单体向着光源方向扩散速度大于单官能团液晶性

单体的扩散速度，从而制备出可以反射覆盖可见

光范围的宽波反射液晶薄膜。Ｍｉｔｏｖ
［３４］等人将具

有不同螺距的聚硅氧烷液晶高分子薄膜叠加在一

起，通过热处理使液晶分子发生热扩散获得可反

射整个可见光区域的单层 Ｎ 相液晶高分子薄

膜。Ｈｉｋｍｅｔ
［５］等人研究了掺入激发态淬灭剂的

双官能团液晶性单体／单官能团液晶性单体／小分

子液晶复合体系，此体系经紫外辐照聚合后获得

具有螺距非均分布的、能够反射可见光范围的高

分子稳定Ｎ相液晶薄膜。

ＣｈＬＣ具有许多潜在应用。它既可被应用

于液晶显示器的光增亮膜［６８］、建筑节能贴膜、红

外屏蔽膜、无光损失圆偏振片等光学膜片，又可被

用于反射式液晶显示［９１０］、非线性光学材料等领

域［１１１２］。因此，研制宽波反射液晶薄膜对节能环

保、新的光学器件、军事上的红外遮蔽等都有重要

的意义［１３１５］。

由于微胶囊可以实现保护芯材的功能［１６１７］，

因此将液晶微胶囊化是制备液晶器件的一种方

法。Ｂａｋａｎ
［１８］等人用复凝聚法制备温敏Ｎ液晶

微胶囊用来探测人体肿瘤。Ｈｅｏ
［１９］等人用约束

扩散聚合法制备Ｎ液晶微胶囊用来存储图像或

信息记录，通过加热与猝冷改变与保持 Ｎ液晶

的状态。Ｎａｏｋｉ
［２０］等人使用异氰酸酯界面聚合法

制备了液晶微胶囊，期望用于柔性液晶显示器件，

并且由于异氰酸酯上带有烷基支链，因此微胶囊

外壳的内壁也带有烷基支链，这能够使液晶分子

保持一定方向的取向。

本文进行了液晶微胶囊制备宽波反射薄膜

的研究。首先使用负介电各向异性的向列相液

晶配置出５种 Ｎ液晶，每种 Ｎ液晶能够反射

可见光区中的一段光波，５种 Ｎ液晶的反射波

长叠加后可以覆盖整个可见光区。由于微胶囊

可以有效的保护内部的 Ｎ液晶，因此将等质量

的５种微胶囊与ＯＰ１０和异氰酸酯混合后可制

成微胶囊的凝胶。对微胶囊的凝胶薄层施加交

流电场，使微胶囊中的负介电各向异性液晶进

行平行取向。紫外固化体系中的液晶性单体，

可固定液晶分子的平面取向，从而制备了宽波

反射凝胶。

２　实　　验

２．１　试剂和仪器

试剂：液晶ＳＬＣ１０Ｖ５１３２００（负介电各向异

性，石家庄永生华清液晶材料有限公司），聚乙烯

醇（ＰＶＡ１７８８，山西三维公司），二月桂酸二丁基

锡（ＤＢＴＤＬ，北京化学试剂公司），表面活性剂

ＯＰ１０（北京化学试剂公司），手性掺杂剂 ＺＬＩ

４５７２和ＣＢ１５（Ｍｅｒｋ），异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰ

ＤＩ，北 京 化 学 试 剂 公 司），光 引 发 剂 Ｉｒｇ６５１

（Ｍｅｒｋ），液晶性单体Ｃ６Ｍ。所用化合物的结构

式如图１所示。

仪器：紫外／可见／近红外分光光度计（ＪＡＳ

ＣＯＶ５７０），傅立叶转换红外光谱（ＰＥＳｐｅｃｔｒｕｍ

Ｏｎｅ），交流电场由信号产生器 （ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＡＦＧ

３２０）和高速双极放大器（ＨＡＳ４０５１）提供，冷冻干

燥机 （北京博医 康，ＦＤ１Ａ８０），偏光 显 微 镜

（ＰＯＭ，ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ５１），电动搅拌器（郑州创佳

仪器设备有限公司），扫描电子显微镜（ＳＥＭ，

Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ２５０）。
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图１　 所用材料的化学结构式

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｕｓｅｄ

２．２　配制５种犖液晶

向列相液晶中掺入手性化合物后，向列相液

晶会转变为 ＮＬＣ。由于所掺杂的手性化合物

质量百分含量较少，ＮＬＣ的介电各向异性与向

列相液晶的介电各向异性相同，仍然为负，所以在

交流电场中 ＮＬＣ分子仍然会平行基板取向。

本 文 使 用 负 介 电 各 向 异 性 向 列 相 液 晶

ＳＬＣ１０Ｖ５１３２００配置５种 ＮＬＣ：ＮＬＣ１～

ＮＬＣ５，其组分质量含量、相转变点见表１。其

中液晶性单体的质量分数为４．０％。单体经紫外

光聚合后，可以固定住液晶分子聚合前的取向。５

种Ｎ液晶的反射光谱见图２，其中心反射波长见

表１。由图２可知，ＮＬＣ１～ＮＬＣ５的反射

波宽约为６０ｎｍ，反射波长逐渐变短且互不重叠，

叠加后可以覆盖整个可见光区。
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图２　５种Ｎ液晶的反射波长

Ｆｉｇ．２　ＲｅｆｌｅｃｔｉｖｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆＮ
ｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌ　

表１　５种犖液晶芯材的组分、反射波长和相转变温度

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｎｄｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆＮｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

ＮＬＣ ω（Ｃ６Ｍ／ＮＬＣＮＤＡ／ＺＬＩ４５７２／ＣＢ１５／Ｉｒｇ６５１）／％ 中心反射波长／ｎｍ 犜ＣｒＮ／℃ 犜ＮＩ／℃

１ ４．０／９１．３／４．３／０．０／０．４ ６７４．０ ＜－５．０ ９３．０

２ ４．０／９０．２／４．８／０．０／０．４ ６１５．０ ＜－５．０ ９３．８

３ ４．０／８８．２／５．１／２．３／０．４ ５５２．０ ＜－５．０ ８９．８

４ ４．０／８７．０／５．８／２．８／０．４ ４９２．０ ＜－５．０ ８７．５

５ ４．０／７９．７／６．５／９．４／０．４ ４２６．０ ＜－５．０ ８５．６

２．３　制备犖液晶微胶囊

将５种Ｎ液晶分别与ＩＰＤＩ按照质量比１∶１

的比例混合均匀，将混合物倒入装有８．０倍质量

的４．０％ＰＶＡ１７８８水溶液１００ｍＬ三口圆底烧

瓶中，使用搅拌器在１２００ｒ／ｍｉｎ的情况下进行乳

化，乳化１０ｍｉｎ后，加入４．０倍质量的去离子水

反应１．０ｈ。然后加入０．１ｇ二月桂酸二丁基锡，

升温至５０．０℃继续反应６．０ｈ。反应结束后，使

用离心机在５０００ｒ／ｍｉｎ的转速下离心分离出液

晶微胶囊，水洗离心３次。冷冻干燥４８．０ｈ得到

微胶囊粉末。

２．４　制备微胶囊凝胶

干燥的微胶囊粉末呈现强烈光散射状态，将

微胶囊制备成凝胶后可以克服微胶囊粉末产生的



５８６　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２７卷

光散射。因为凝胶驱除了微胶囊表面的空气，并

且与微胶囊的聚脲外壳有相近的光折射率，因此

不会产生强烈的光散射现象。称量相同质量的５

种液晶微胶囊粉末，加入５．０倍的１０．０％的乙醇

水溶液（Ｖ／Ｖ），使用漩涡混样仪剧烈搅拌后，加

入５．０倍质量的 ＯＰ１０中，混合均匀后，放入真

空烘箱中，真空状态下６０℃保持４８．０ｈ，去除多

余的水和乙醇，使表面活性剂与微胶囊表面充分

接触，并排除多余的空气。之后，加入１．０倍质量

的ＩＰＤＩ，反应中和掉ＯＰ１０中残留的水分，真空

下５０℃保持１２．０ｈ，充分去除反应产生的ＣＯ２

气体后，得到黏稠的微胶囊凝胶，避光密封保存。

２．５　微胶囊中液晶的取向与固化

使用洁净的ＩＴＯ玻璃将微胶囊凝胶挤压成

８０．０μｍ的薄层后，在１２０．０Ｖ，５０．０ｋＨｚ的电场

作用下，微胶囊中负介电各向异性的液晶分子受

电场的作用平行于基板排列，液晶性单体Ｃ６Ｍ

受到周围负性液晶分子的影响，也平行于基板排

列。使用３．５ｍＷ／ｃｍ２ 的紫外光辐照微胶囊凝

胶１．０ｈ，使Ｃ６Ｍ发生自由基聚合。由于电场作

用，Ｃ６Ｍ聚合时仍然保持平行基板的取向。去除

电场，Ｃ６Ｍ形成的网络对微胶囊中的液晶分子锚

定作用，使液晶分子仍然保持平面基板取向。

３　结果与讨论

３．１　成壁反应的检测

微胶囊的成壁反应的原理如图３所示。ＩＰＤＩ

在有水的情况下会与水发生反应生成异佛尔酮二

胺（ＩＰＤＡ），并释放出ＣＯ２，而生成的胺会与异氰

酸酯继续反应生成脲，因此反应在油水的界面中

持续进行。由于反应在剧烈搅拌的情况下进行，

因此在反应最初阶段，是ＩＰＤＩ生成ＩＰＤＡ而ＩＰ

ＤＡ溶于水中的过程，随着反应的进行，溶液中的

ＩＰＤＡ浓度逐渐增大，并且ＩＰＤＡ的活性很强，与
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图３　微胶囊的界面聚合反应原理

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｃａｐ

ｓｕｌｅ

不断渗透出来的ＩＰＤＩ反应生成聚脲，生成的聚脲

既不溶于水相，也不溶于油相，堆积在液晶液滴的

表面，形成致密的薄层，成为微胶囊的壳。

利用傅立叶红外光谱对微胶囊形成过程进行

跟踪，红外谱图如图４所示。
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图４　不同时间的界面反应的红外光谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

由图４可知，反应开始前ＩＰＤＩ的异氰酸酯基

（  Ｎ Ｃ Ｏ）在２２６０ｃｍ－１处有明显吸收峰，随

着反应进行到７．０ｈ，异氰酸酯基的吸收峰减小，

而在３３４０ｃｍ－１处的Ｎ—Ｈ的特征吸收峰增大，

１５６０ｃｍ－１处的聚脲的特征吸收峰也出现了。这

表明了在ＰＶＡ水溶液中ＩＰＤＩ发生反应生成了

聚脲。

３．２　影响微胶囊粒径因素的研究

影响微胶囊粒径大小与分布主要有以下因

素：芯材与壁材的比例、乳化速度、乳化时间、反应

搅拌速率、乳化剂种类、乳化剂的用量以及保护胶

的黏度。

本文使用ＰＶＡ１７８８作为乳化剂和保护胶。

与普通的乳化剂 ＯＰ１０、Ｔｗｅｅｎ８０相比，ＰＶＡ

１７８８有较大的分子量，因此在水溶液中有较大的

黏度，这利于微胶囊的分散。

本文期望得到粒径直径约为８．０μｍ的微胶
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囊，对影响微胶囊粒径的因素进行正交实验。表

２为正交实验的影响微胶囊粒径的因素。

表２　影响微胶囊粒径的因素

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎ

ａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

１ ２ ３ ４ ５

芯壁比 乳化速率 乳化时间 反应搅拌速率 ＰＶＡ浓度

通过正交实验得出：芯壁比为１∶１，乳化速度

为１２００ｒ／ｍｉｎ，乳化时间为１０ｍｉｎ，反应搅拌的

速率为５００ｒ／ｍｉｎ，ＰＶＡ１７８８质量分数为４．０％

的情况下，可以制备出粒径分布较集中、直径约为

８．０μｍ的微胶囊。如图５偏光显微镜照片、图６

扫描电子显微镜照片所示，微胶囊的平均粒径约

为８．０μｍ。

!" !#

图５　液晶微胶囊的偏光显微镜照片

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＰＯＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅ

!"!#

图６　微胶囊的扫描电子显微镜照片

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅ

３．３　微胶囊中的液晶分子在交流电场中取向的

研究

液晶微胶囊在没有施加外加电场时，微胶囊

中液晶呈散射态，如图７所示，凝胶中的微胶囊在

偏光显微镜中观察有明显的条纹织构。

液晶分子是一种介电各向异性的电介质，分

子的正负电荷中心是不重合的，所以具有永久电

!" !#

图７　没有外加电场的液晶微胶囊的ＰＯＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＰＯＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｅｘ

ｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

偶极子。在没有外电场时，由于分子的热运动，电

偶极子的排列是杂乱无章的。当有外电场时，每

个电偶极子都将受到电场力的作用，液晶分子会

产生取向与偏转。正介电各向异性的液晶分子平

行于电场方向排列，而负介电各向异性的液晶分

子垂直于电场方向排列。

!" !#

图８　施加外加电场的液晶微胶囊的ＰＯＭ照片

Ｆｉｇ．８　ＰＯＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓｉｎａｎｅｘｔｅｒｎａｌ

ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

由于ＮＬＣ１～ Ｎ
ＬＣ５的介电各向异性

为负，因此对微胶囊凝胶施加交流电场，微胶囊中

的液晶分子会平行于基板排列，此时液晶微胶囊

会选择性反射入射光。如图８所示，凝胶中的微

胶囊有明显的反射颜色，证明了 Ｎ液晶分子在

电场的用下平行于基板排列，处于平面织构状态，

选择性反射了一部分可见光。

３．４　液晶微胶囊制备宽波反射凝胶的研究

基于上述研究，本文把相同质量的５种微胶

囊混合一起后制成了５种液晶微胶囊凝胶。

通过偏光显微镜观察可知５种微胶囊制成的

微胶囊凝胶在施加电场前，微胶囊内的液晶呈现

混乱的散射状态，如图９所示。

５种微胶囊凝胶在外加电场的作用下，微胶囊
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图９　５种微胶囊制备的微胶囊凝胶在施加电场前的

ＰＯＭ照片

Ｆｉｇ．９　ＰＯＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｇｅｌｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｆｒｏｍｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｗｉｔｈｏｕｔａｎｅｘｔｅｒ

ｎａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

中的液晶分子处于平面织构状态，反射不同波段

光的微胶囊呈现出不同的颜色，如图１０所示。

按照２．５所述方法，在电场中聚合单体Ｃ６Ｍ，

!" !#

图１０　５种微胶囊凝胶施加电场后的ＰＯＭ照片

Ｆｉｇ．１０　ＰＯＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｇｅｌｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｆｒｏｍｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｉｎａｎａｌｔｅｒｎａｔｅ

ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ
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图１１　８０．０μｍ厚的液晶微胶囊凝胶聚合后的透射曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ８０．０μｍｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅ

ｇｅｌｃｕｒｅｄｂｙＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

保持微胶囊中液晶分子的平行基板排列，制备出

宽波反射微胶囊凝胶，其透射曲线如图１１所示。

由图１１可知，液晶微胶囊凝胶能够反射４００～

７００ｎｍ的光，其反射波段覆盖了可见光波段。

４　结　　论

配制了５种负介电各向异性的 Ｎ液晶，其

反射波长能够覆盖可见光区。使用异佛尔酮二异

氰酸酯界面聚合法制备了这５种Ｎ液晶的聚脲

微胶囊，探讨了制备粒径在８．０μｍ的微胶囊的

影响因素与最优条件，研究了微胶囊中液晶分子

在交流电场中的取向行为。将这５种微胶囊等质

量混合在一起制成微胶囊凝胶，在交流电场的作

用下紫外固化微胶囊中的单体，最终制备了可反

射可见光波段的微胶囊凝胶。该方法工艺简单，

适于大规模生产。
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欢迎订阅《液晶与显示》

《液晶与显示》是中国最早创办的液晶学科专业期刊，也是中国液晶学科和显示技术领域中惟一的

综合性专业学术期刊。它由中国科学院长春光学精密机械与物理研究所、中国物理学会液晶分会和中

国光学光电子行业协会液晶分会主办，科学出版社出版。

《液晶与显示》以创新性、综合性、实用性为办刊特色，内容丰富，涵盖面广，信息量大，可读性强，既

是启迪科技人员开拓创新思路的参考期刊，又是从事液晶和显示技术研究与开发的广大科技人员、大专

院校师生及相关领域的科技工作者进行学术交流的论坛，也是图书、情报等部门必不可少的信息来源。

《液晶与显示》为双月刊，国内定价４０．００元，全年２４０．００元，国内外公开发行。国内邮发代号：１２－

２０３，国内读者可在当地邮局订阅；也可通过“全国非邮发报刊联合发行部”订阅（Ｅｍａｉｌ：ｌｈｚｄ＠ｐｕｂｌｉｃ．

ｔｐｔ．ｔｊ．ｃｎ，网址：ｗｗｗ．ｌｈｚｄ．ｃｏｍ），本刊的代号为：５０７４。国外读者可通过中国国际图书贸易总公司订

阅（电话：０１０６８４３３１７１），国外发行代号：４８６８ＢＭ。同时，《液晶与显示》编辑部将竭诚为广大读者服务，

随时办理订阅。

地　址：长春市东南湖大路３８８８号 中国科学院长春光学精密机械与物理研究所

《液晶与显示》编辑部　　　　　　　　　　　　　邮　编：１３００３３
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